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E V A对P P / L D P E 共混物形

态及性能影响的研究
’

黄少慧 吴永红

( 中山 大学高分子研究所 )

丫

摘 要 从注件直接切片
,

经铬酸硫酸溶液在 80 ℃下蚀刻 12 o m in
,

用 S E M结合 X
一

射线衍射
,

研究了 E V A对 P P / L D P E共混物形态与性能影响的原因
.

得出 : E V A对 L D P E 促进夕
一

P P

晶体生成的作用影响不大 ,熔融时 E V A的增塑作用不利于分散相的微细分散 ,高 P P 含量时
,

E V A起 P P与 L D P E间界面的粘结及减少应力集中的作用
,

使冲击强度提高 ,在高 P E 含量时
,

E V A的增塑作用使材料变软
.

关健词 乙烯
一

醋酸乙烯共聚物
,

聚丙烯
,

低密度聚乙烯
,

共馄物

前曾报道 〔` ~ “ 〕 ,

用乙烯
一

醋酸乙烯 ( E V A )作为第三组分
,

能使聚丙烯 ( P P )与低密

度聚乙烯 ( L D P E )之间的相容性增加
,

注件分层现象消失
,

共混材料的冲击强度获得进

一步提高
。

在这些研究中
,

主要采用热熔制样
,

观 察了系列样的偏光显微镜图象
。

为进

一步从微观形态了解 E V A作用的机理
,

我们把力学性能测试样直接测 X
一

射线衍射谱
,

并进行切片蚀刻
,

用扫描电子显微镜 ( S E M )进行 观 察
,

对 比 了 含 E V A S 份 的 P P /

L D P E / E V A 三组分体系
,

和只含P P / L D P E的双组分体系共混物的微观形态
,

从中获

得有关 E V A对 P P / L D P E共混物形态及性能影响的信息
。

洛

l 实验部分

1
.

节 原料
、

共混及制样

P P为北京向阳化工厂生产的 1 3 0 0 ,

熔体指数 ( M l )为 0
.

9 7
,

刃 ,为 3 o
.

s x l o ` 。

L D P E

为北京前进化工厂生产
,

M l为 3
.

1 9 ,

卫
,
为 7

.

5 x 1 0` .

E V A牌 号 为 F L E X P
一 10 4 5

-

万 I为 3
。

0 1 ,
V A e

含量为 1 6
。

8肠
,

〔刀〕为 o
。

6~ 0
。

7
.

共混样中
,

以 P P加 L D P E的重量之和为 1 00 份 , 三组分体系中
,

各共混样中均加入

5 份 E V A
。

物料组分机械混合后
,

经挤出机造粒
,

无补加稳定剂
.

用螺杆预塑注射机注塑出力

学性能测试标准试样
。

本文 1 9 9 2年 3 月 9 日收到
*

黄月娥参与了注样和力学性能测试工作
,

特此致谢
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1
.

2 性能及结构洲定

所有力学强度测试
,

均在室温下按有关G B标准进行
.

未断裂的试样
,

均以屈 服 值

表示其强度
。

X
一

射线衍射用 日本 S h i m a d z u X D
一

3 A型X射线衍射仪
,
直接用弯曲强度测试标 准

试条进行测定
.

S E M观察形态
:

从 X
一

射线衍射测定后的棒条中部切取试样
,

用铬酸
一

硫酸溶液 〔` 〕 ,

在 80 ℃ 下蚀刻 1 20 m in
。

经洗净
、

凉干
、

喷金
,

用 日立 S
一

5 20 型扫描电子显微镜观察
。

为

了不影响界面状态
,

蚀刻前试样未用 10 肠的双戊烯
一

水乳浊液溶胀处理
,

故蚀刻时间 增

长
。

2 结果及讨论

2
.

1 P P / L D P E双组分注样的 S E M形态

在前文
` 3 ,
中

,

我们观察形态的试样
,

是从力学性能测试样中切取薄片
,

经 2 10 ℃熔

融
,

急冷结晶而得
.

急冷的目的
,

是为了避免在高温停留产生组分的相分离
,

使更接近

原样的状态
。

熔融结晶
,

是文献中常见的研究相态所采用的制样方法
,

极少考虑其与真

实体系的区别
.

为更直接观察注样的 S E M形态
,

并与 P P / L D P E / E V A三组分体系在同

一条件下进行形态对比
,

本文采用直接切片
,

且不经溶胀处理的直接蚀刻法
,

重新对各

样进行观察
.

各试样的 S E M观察结果见图 1
。

在 P P成均匀连续相的情况下 〔 L D P E 《 20 份 )
,

L D P E以小颗粒分布在 P P 中
,

两

种方法制样形态差别不大
,

见 图 l a 和 。 .

但在 L D P E ) 30 份以后
,

直接切样法显示出热

熔制样中未见到的现象
,

即试样中两组分 中的连续相片层
,

均有沿料流取 向
,

见 图 1 迁

及
e 。

对比不同制 样法所得试样的 S E M形态可见 〔艺
, . 〕 :

( 1 )热熔恒温结晶制样法能得到较完善的结晶形态 ,

( 2 )采用短时间热熔
,

迅速冷却
,

组分的重凝聚现象不 明显
,

可 以反映两组分的分

散情况
,

但取向状态消失 , 若是在熔融状态下长时间停留
,

则会发现 P P与 L D P E分 开

和各自凝集的现象 〔 . 〕 ,

( 3 )直接 切 样 法能保留材料中的取向状态
,

应是最接近注件的真实形态
。

对 P P /

L D P E共混物
,

在 80 ℃下蚀刻 1 20 m in 也不会导致取向状态的消失
。

经多次对比
,

此条件

最能清晰揭示组分的分布状态
.

2
。

t P P / L D P E / E V A三组分注样的 S E M形态

观察加入 5 份 E V A 的三组分共混体系注样的 S E M形态可见
,

当 P P / L D P E / E V A

= 90 l/ 0/ 5 时 ( 图 I f )
,

同样可见布满小圆孔的 P P晶体结构
,

但 P P晶体中的小 圆 孔

密度不如 P P / L D P E 二 90 / 1 0 ( 图 1 9 )
,

且明显出现了较分离的片层结构
.

层间 空隙
,

应是被蚀刻去的无定形 P P
、

E V A
、

及包在其中的 L D P E
.

片层较分 离
,

且层上孔穴较

少的现象在整个三组分系列 中均存在
.

图 l h 〔 P P / L D P E / E V A = 50 / 5 0 / 5 ) 是 L D P E
.

已转为连续相的情况
,

P E亦成为片层结构
,

层距比图 l e
宽

,

层上孔穴更少
.

因此 E V A

丫

资
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的作用
,

并非是如一般增溶剂那样
,
使分散相分得更细

,

反而是有利于 P P和 P E 两组分

的自报聚
。

丫

杏
图 1 P P / L D P E / E V A共混物的S E M形态

F i g I T五e S E M 口 o r p五o l o g i e : o f P P / L D P E / E V A b l e n d s

P P / L D P E / E V A的比例为 :

a .

80/ 20 0/ ( 热熔制样 )
,

b
。

7。/ 3。0/ ( 热熔制样 )
,

e .

CO / 20 / o
,

d
。

70 / 30 / o
,

e .

50 / 5 0 / 0
,

f
。

90 / 10 / 5
,

g
。

90 0/ 10/ 0
,

五
。

5 0 / 50/ 5
,

i
。

8 0 / 2 0 / 5
,

j
。

6 0 / 4 0 / o
,

奋

当 P P / L D P E / E V A 二 8。 / 2 0 / 5 时
,

蚀刻样呈现出疏松煤渣状形态
,

出 现了片层取

向现象
,

( 图 1 1 ) 相似于双组分体系 P P / L D P E = 7。 / 3。的情况
.

对比其它试样的 S E M

形态
,

如图 l h与图 lj
,

也表明加入 5份 E V A
,

形态与双组分 中多加 10 份 L D P E 的 试

样更相似
。

我们的工作表明
`巴 , ,

塑化作用会使 P P与 L D P E倾向于分离
.

因此
,

共混物中层 状



5 2 中山大学学报 ( 自然科学版 ) 第s2 卷

结构的形成
,

应与熔融状态下 E V A 有较强的增塑作用有关
。

由于分子链运动能力增大
,

有利于削弱剪切力导致的强制分散
。

2
。

3 共混物中 P P的昌型

·

X
一

射线衍射测定表明
,

大多数的 P P / L D P E和 P P / L D P E / E V A共混物注样中均 存

在有夕型 P P结晶
,

与E V A是否存在暇乎关系不大
,

注样中存在有取向应力
,

应有利于 夕

型 P P 晶体的生成〔. 〕
.

S E M观察中
,

也同样观察到夕型球晶的存在
,

见图 I f
,

其中部是

P P的价晶的球晶形态
,

而四周则是 P P的 a 一

晶的球晶形态
。

从 X
一

射线测定结果中也可见到
,

在两批注样中
,

纯 P P样均不存在夕型晶体
,

表明在

相同的注射条件下
,

L D P E有利于促进 P P的价 晶体的生成
,

原因尚待进一步探讨
.

在 P P / L D P E双组分体系样中
,

未观察到象图 I f那样的清晰的 P P的价结晶的形态
,

可能与 L D P E使 P P晶体破碎得较利害有关
。

但在熔融恒温 结晶的条件下
, 当有夕型成核

剂存在时
,

双组分体系能形成形态很清晰的夕型球晶
, L D P E主要存在于夕型球晶的晶层

之间〔 7〕 ,

但能渗入
a
型球晶的晶片内

,

与图 I f所示的情况较相似
,

之
.

4 E丫A对力学性能影晌的原因分析

双组分和三组分共混物的力学性能对比见图 2
。

它们区别最明显的是无缺 口试样的

冲击强度
.

E V A的加入
,

使冲击强度峰值提高
,

峰位向 P E量少的方向移动约 10 肠
。

其

后
,

随着 P E含量增加
,
材料 明显变软

,

虽冲不断
,

但屈服值变少
。

弯 曲强 度 的 屈 拆

点
,

缺 口试样冲击强度从低值向高值转变的转折点
,

均为三组分体系比双组分体系移向

P E减少约10 呱的位置
,

这些现象均与 S E M观察到的微观结构变化相对应
。

由于 E V A的

结晶度低
,

主要与 P P的无定形区相容
,

而其组成与 P E又较相似
,

与 P E的相容性亦好
,

因而在 E V A的周围形成了较富无定形物 的 集结区
,
在蚀刻过程中被除去

,

形成观察到

的片层结构
。

而这一富无定形物的区域
,

对 缓解应力集中
,

减少材料脆性有良 好 的 作

用
。

使除拉伸强度稍低 ( 因塑性增大 ) 外
,

在高 P P含量区
,

三组分的弯曲强 度
,

缺 口

冲击强度及无缺 口冲击强度均比双组分的高
.

我们的其他工作亦表明
,

E V A可做P P片
、

管材胶粘剂的主要成份
。

因此
,

在 P P /

L D P E / E V A三组分共混物中
,

E V A的作用
,
可以认为主要是起 P P与 P E间界面粘结作

用
,

及减少应力集中的增韧作用
,

在高 P P含量的情况下使材料性能获得综合增强
。

从图 I f也可以看到
,

虽然球晶间被蚀刻去 物 质 (无定形 P P
、

E V A
、

L D P E ) 较

多 ( 空穴较大 )
,

但球晶间仍然有着很好的联系
,

中部的 P P的价球晶与四邻 的 P P 的
a _

球晶之间也是相互联结的
,

与熔融法制样的情况相一致
` , ’ 。

正是由于刚性结晶 架构 与

柔韧性材料的相互结合
,

使力学性能得到提高
.

但在 L D P E 含量高时
,
由于 E V A 增 塑

效应的影响
,

材料虽韧
,
但过于软

。

3 结 论

( 1 ) 采用由制件直接切取试洋
,

不经任河溶剂处理的洛酸
一

硫酸 ha 刻法
,

S E M观

察中能看到 P即 L D P E共混体系的微观分散情况外
,

并能见到加工过程形成的 取 向 伏
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图 2 共混物的无缺口 ( I )
,

有缺口 ( I ) 的冲击强度和拉伸 ( I )
、

弯曲 ( 万 ) 强度
a : P P / L D P E双组分共混物 b : P P / L D P E / E v 人三组分共混物

F i毯 Z T五. u 。 一 n o t e h e d ( I ) a n d n o t e五e d ( I ) i m p a e t s t r e n g t h : ,

t e o s i l e ( I ) a n d b e n d i n g (万 ) : t r e n g t h s

态
,

比经热熔融处理好
。

要形态清晰
,

注件样需在 80 ℃下
,

蚀刻 1 20 m i n 。

( 2 ) E V A加入 P P / L D P E共混物中
,

不能使分散相分得更细
,

反而是有利 于 两

组分的自凝聚
,

在注件中出现较双组分更明显的层状结构
,
表明熔融状态下 E V A具 有

较强的增塑作用
。

的作用
。

5 份 E V A对共混物形态的影响
,

相似于双组分体系中多加 10 份 L D P E

( 3 ) 共混物注件中大多数存在 P P的夕
-结晶

,

与是否有 E V A关系不大
,

其产生主

要在于取向应力
。

但同批加工条件下的纯 P P均不生成夕型结晶

的生成有促进作用
。

( 4 ) E V A对力学性能的影响包括三方面
:

在高 P P含量
,

,

表 明 L D P E对 P P的口
一

晶

P P结晶能形成刚性架构

奋

时
,

E V A起 P P与 L D P E间界面粘结及减少应力集中的作用 , 在高 P E 含量时
,

E V A 主

要起增塑作用使材料变软
。
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